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La presente invention se rapport e a un nouveau 
derive du dibenzoylme thane utilisable comme agent de 
protection contre la lumiere, a la preparation de ce 
derive et a son utilisation dans des produits prote- 
geant de la lumifere. 

On sait que la lumiere solaire accelere le 
vieillissement de la peau et que ce phenomene inde- 
sirable est cause principaleraent par les radiations 
de la region A du spectre ultraviolet, a des longueurs 
d'ondes dans l'intervalle d f environ 320 a 400 nm, qui 
sont egalement la cause du brunissement direct de la 
peau. 

La demanderesse a trouve que le 4-(1,1-dime- 
thyldthyl)-4 f -me thoxydibenzoylme thane, c^st-a-dire 
le compose repondant a la formule 




constituait un excellent f iltre pour la region A du 
spectre ultraviolet en ce que, remarquablement tolere 
par la peau et remarquablement stable (a la lumiere, 
a la chaleur, a I'humidite), il retarde fortement le 
vieillissement de la peau. 

La demanderesse a en outre trouve que 
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le compos* de formule (I) accentuait centre toute 
attente 1'effet de protection des filtres pour la 
region B du spectre ultraviolet, e'est-a-dire des 
substances qui absorbent les radiations de cette 
region provoquant l'erytheme, dans l'intervalle 
d' environ 290 a 320 nm, bien que le maximum d« ab- 
sorption du compos* de formule (I) „e se situe pas 

^o S ,°^n interValle malS danS 1,inte ^alle d'environ 
3iO a 360 nm. 

L< invention concerne en consequence des 
produits protegeant contre la lumiere et qui se 
caracterisent en ce qu'ils contiennent le compos* 
de formule (!) ci-dessus, de preference en combinai- 

vIo n iet eC F1 U " flltre P ° Ur ^ r ' gi ° n B dU Sp6Ct - "»«- 
violet. Elle comprend egalement 1 'utilisation du 

compose de formule (I), de preference en combine 1 son 
avec des filtres pour la region B du spectre ultra- ' 
violet, dans des produits protegeant contre la lu- 
miere, 

Dans le dernier cas, on obtient des produits 
protectees qui absorbent totalement les radiations 
ultraviolettes dans l'intervalle de 280 a 380 nm 
e'est-a-dire des -filtres totaux A + B" et qui pro- 
tegent la peau contre un vieillissement premature et. 
dans de nombreux cas, contre les dermatoses provoquees 
par la lumiere. 

Pour preparer ces nouveaux produits de protec- 
tion contre la lumiere (en particulier des produits 
protecteurs de la peau pour la cosaetique quotidienne), 
on incorpore le compose de formule (I), de preference 
en combinaison avec un filtre pour la region B du 
spectre ultraviolet, dans une base cosmetique usuelle 
pour produits de protection contre la lumiere. 

0n peut ut iHser dans 1- invention, en tant 
35 que filtres pour la region B, e'est-a-dire en tant 
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que substances qui present ent leurs maximums d 1 ab- 
sorption entre 290 et 320 nm environ, des f iltres 
connus et usuels pour cette region, par exemple les 
composes organiques enumeres ci-apres qui appartien- 
5 nent aux classes de substances les plus varices. 

1) Les derives de I'acide p-aminobenzolque, 
par exemple le p-aminobenzoate d'ethyle et d*autres 
esters comme les p-aminobenzoates de propyle, de 
butyle et d'isobutyle. Le p-dimethylaminobenzoate 

10 d f ethyle, le p-aminobenzoate de glyceryle, le 

p-dimethylaminobenzoate d'amyle. 

2) Les derives de l'acide cinnamique et par 
exemple le p-methoxycinnamate de 2-ethoxyethyle, 

le p-methoxycinnamate de 2-ethylhexyle, des melanges 
15 d* esters p-methoxycinnamiques et des melanges d» esters 

cinnamiques. 

3) Des dibenzylidene-azines. 

4) Des composes heterocycliques azotes, par 
exemple des derives du 2-phenylbenzimidazole comme 

20 l'acide 2-phenylbenzimidazole-5-sulfonique. 

5) .Des derives de I'acide salicylique comme 
le salicylate de menthyle, le salicylate d'homomen- 
thyle, le salicylate de phenyl. 

6) Des derives de la benzophenone comme la 
25 4-phenylbenzophenone, le 4-phenylbenzoph£none-2- 

carboxylate d»isooctyle, I'acide 2-hydroxy-4- 
methoxybenzoph£none-5-sul:fonique. 

7) Des derives de la coumarine comme la 
7-hydroxycoumarine, l f acide bgta-ombellif erone- 

30 acetique, la 6, 7-dihydroxy coumarine. 

8) Des derives de I'acide gallique comme le 
trioleate de digalloyle. 

9) Des arylidenecycloalcanones comme le 
benzylidfene-camphre, le p-tert-butylbenzylidene- 

35 camphre ou le methylbenzylidene-camphre. 
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1'anthram,' ? S * 4Tiv4 ° anthranllloue comme 

i antnramlate de menthyle. 

11) I-'hydroxypMnylbenzotriazole. 

On a P pr*cie plus ap^cialement lea composes 
enumeres ci-dessus aoua 2) et surtout le p-metnoxy- 
cinnamate de 2-ethylhexyle . Y 

orod,,,, L ' eItpresslon "»»" cosmetique uauelle pour 
predulta de protection centre la lumlire" telle Z-,i 
cat utilise, dans le present. demande, ^-apPl^ a 
tout Prodult usuel repondant aux exigence, de IT 

cosmetique, et per exemple a des crimes, d.s lotion, 
des e lslona , des poMadM> dM 

lole'a ' " 1Ck5 - dSS l0 " S « P"**t. ana-" 

logue. ; ou pourra consulter .Sgalement a ce sujet 

1969, aeae Edltxon 197 5 (Augsbourg, R.F.A.). L'effet 

aus 5 rde e0 r° h U 1UB " re »^"lle^ 

aussl de la base utilise. L'lntensltS de l'efret 
de protection depend egalement, pour une .«„ base, 

trat! COnCe " tratl °" e " -»»a„oe active. Lea concen- 
trations qui convlennent vont par exemple de 1 a 6 « 
de presence de 2 a 5 * du compos* de formule (i> 
dans le prodult cosmetique. Les proportions relet ve. 
entre le compose d. formule (I) et le ftltre pour la 
region B „e constituent pas un facteur critique. Pour 
des raisons economises, ellea sent per exemple d. 
1 a 2 parties du filtre pour la region B pour 1 partie 
du compose de formule (I). PartB 

En ralson de son caractere llpophlle, le 
compose de formule (I, s-incorpore facllement dans 
es pcodults cosmetlques huileux et gras, ce q „l 

™ ,8Se " Ue n '° nt P- —Pi- les 
composes a structure apparentee deceits dans la 

DOS 2.540.798, comma le dlanlsoylmethane (compos* A) 
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Le compose de formule (I) est egalement super ieur aux 
agents de protection contre la lumiere decrits dans 
la demande de brevet de la R.F.A. publiee avant examen 
DOS 2.544.180, et par exemple aux 4-isopropyl-£~e't 
(1,1-dimethylethyl)-7-dibenzoylmethanes (composes B 
et C) dont la structure est egalement voisine. Certes, 
les composes B et C sont bien solubles dans les matu- 
res grasses mais tls absorbent moins bien les radia- 
tions de la region A du spectre ultraviolet 26344 
a 348 nm et 27396 a 347 nm contre 33866 a 355 nm). Le 
compose de formule (I) presente des proprietes optima- 
les de solubilite dans les matieres grasses et d' ab- 
sorption a l'egard des radiations de la region A. 

Le compose de formule (I) est nouveau et 
constitue done egalement un objet de 1» invention. On 
peut le preparer par les techniques connues en soi. 
de la condensation de Claisen entre un ester aromatiqus 
et une acetophenone substitute (cf. par exemple 
R. Hauser et Collaborateurs, Organic Reactions, 
volume VIII, page 59, John Wiley and Sons, Inc., 
New-York 1954), e'est-a-dire par reaction du compose 
repondant a la formule 



/ (id 




avec un compose repondant a la formule 

(III) 
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dans lesquelles X represente un groupe methoxycarbonyle 
et Y un groupe acetyle ou blen X represente un groupe 
acetyle et Y un groupe methoxycarbonyle. 

La reaction entre le compose de formule (ID et 
le compose de formule (III) est avantageusement rea- 
Usee en presence d'une base forte telle qu'un hydrure 
de metal alcalin comme 1/hydrure de sodium, un amidure 
de metal alcalin comme l'amidure de sodium ou un al- 
coolate de metal alcalin comme le methylate ou l'ethv- 
late de sodium. 

On opere egalement de preference en presence 
d un solvent inerte, par exemple, un ether comme le 
tetrahydrofuranne ou un hydro carbure comme le toluene 
La temperature de reaction se situe avantageusement 
entre 20 et 7 0»C environ et plus specialement aux 
environs de 50°C. 

Pour isoler le sel metallique du compose de 
formule (I), obtenu a 1'etat de precipit^ sollde, 
on opere de preference de la maniere suivante : on 
libere le compose de formule (I) par addition de 
glace et d'un acide, par exemple un acide mineral ou 
un acide alcanolque comme 1 -acide acetique, et on 
isole le compose de formule (I) par concentration de 
la phase organique. 

Lorsque c'est necessaire, le compose de 
formule (I) peut etre purifie par recristallisation 
dans un alcool inferieur tel que le methanol ou 
l'ethanol. 

Les exemples suivants illustrent 1» invention 
sans toutefois la limiter ; dans ces exemples. les 
indications de parties et de % s'entendant en poids 
sauf mention contraire. 
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Exemple 1 

a) Creme antisolaire semi-grasse 
(emulsion huile-dans-l f eau) 





parties 


A : acide stearique triple pression 


10,0 


al cool cetvliaue extra 


1,0 


monomvristate du glycerol 


5,0 


myristate d'isopropyle (DELTYL EXTRA) 


7,0 


alcool oleylique stabilise (SATOL) 


4,0 


p-methoxycinnamate de 2-ethylhexyle 
(PARSOL MCX) 


3,0 


4- ( 1 , 1 -dime thyle thy 1 ) -4 » - 
mSthoxydibenzoylmethane 


2,0 


B : cetylphosphate de diethanolamine 
(AMPHISOL) 


3,0 


C : eau distillee 


58,8 


propylene-glycol 


6,0 


agent complexant (ethylene- diamine- 
tetracetate disodique; 


0,2 


D : parfum 0,5 % 


Q.S 


preservateur 


Q.S 



On chauffe au bain-marie. a 85°C I 1 ensemble 
des composants de la partie A ; a cette temperature, 
on ajoute le composant B. On chauffe par ailleurs le 
melange C a 75°C et on I'ajoute au melange A + B. 
Apres refroidissement a 25-30°C f on compense les 
pertes eventuelles d'humidite et on ajoute D« 
b) Creme antisolaire pour sportifs 
(emulsion eau-dans-1 ' huile) 



parties 



agent emulsionnant non-ionique 
(ARLACEL 481) 

cire microcristalline (TEXWAX MP 12 1) 
DELTYL EXTRA 



9,0 
0,2 
1.0 



2440933 



8 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



B 



PARSOL MCX 

4- ( 1 , 1 -d imethyle thyl ) -4 » - 

met hoxydibenzoylme thane 

huile de paraffine (d = 0,865-0,880) 

stearate d'aluminium (Alugel 30 DS 2) 

eau distillee 

propylfene-glycol 

sulfate de magnesium seche 

agent complexant (Sthylene-diamine- 
tetracetate-disodique) 



3,0 

2,0 
24,0 

0,2 
54,9 

5,0 

0,5 



On chauffe le melange A au bain-marie a 80»C 
On disperse l'Alugel dans l'huile de paraffine a 
temperature ambiante et on agite Jusqu'a disparition 
complete des particules grossieres. On ajoute alors 
la partie B a la partie A et on agite jusqu'a forma- 
tion d'une solution homogene. On chauffe la partie 
C a 75-80OC. On introduit la partie C dans le melange 
A + B sous agitation vigoureuse. Apres refroidissemert, 
a 25-30«C, on compense les pertes d' humidity et on 
ajoute la partie D puis on homogeneise. 
c) Lait antisolalre (emulsion huile-dans-l'eau) 



B 



acide stearique triple pression 
huile de vaseline (d = 0,849-0,866) 
monostearate du diethylene-glycol 
PARSOL MCX 

J 7ii 1 ' 1 -<* im ?;«>ylethyl ) -4 » -me thoxy- 
dibenzoylmethane 

AMPHISOL 

eau distillee 

propylene-glycol 

alcool panthothenylique (Panthenol) 



parties 



3,0 
6,0 
0,5 
3,0 

2,0 
3,0 
78,8 
3,0 
0,5 
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agent complexant (6thvlene-diamine- 
tetracetate disodique; 

parfum 0,5 96 

preservateur 



0,2 
Q.S 
Q.S 



On chauffe la partie A au bain-marie a 
80-85°C. A cette temperature, on dissout le composant 
B. On chauffe par ailleurs le melange C h 75° C et 
on l'ajoute au melange A + B. Apres refroidissement 
a 25-30°C, on compense les pertes d'humidite et on 
ajoute la partie D. On poursuit I'agitation ausqu 1 ^ 
une temperature de 25-& 30°C. 

d) Lait antisolaire (emulsion huile-dans-1* eau) 





parties 


A 


: alcool cetylique 


1,0 | 




DELTYL EXTRA 


5,0 




monomyristate du glycerol 


4,0 




huile d*arachide hydrogenee 
( pharmaceut ique ) 


2,0 




PARSOL MCX 


1,0 




4- ( 1 , 1 -dimethylethyl ) -4 ' - 
methoxydibenzoylm^thane 


0,5 


B 


: AMPHISOL 


3,0 


C 


: eau distillde 


74,8 




propylene-glycol 


3,5 




uree 


5,0 




agent complexant (ethvlene-diamine- 
tetracetate disodique) 


0,2 


D 


: parfum 


Q.S 




preservateur 


Q.S 



On chauffe le melange A a 85°C au bain-marie 
et on ajoute a cette temperature le composant B. On 
chauffe par ailleurs les composants de la partie C a 
75°C et on ajoute au melange A + B* Apres refroidis- 
sement a 25-30°C, on compense les pertes d'humidite 
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puis on ajoute la partie D. On poursult l'agitation 
jusqu'a une temperature de 25 a 30°C. 
Exemple 2 

a) Dans un ballon a 4 tubulures equipe d»un 
agitateur et d'un refrigerant, on introdult 356 g 
(2 moles) d'acide p-tert.-butylbenzolque, 243 e . 
(7,6 moles) d'alcool methylique et 35 g d'acide 
sulfurique a 96 96., 

On maintient le melange 8 heures au reflux 
sous legere agitation. On remplace alors le refrige- 
rant par une colonne k distiller et on chasse l'exces 
de methanol en terminant sous leger vide mais sans 
depasser une temperature de 100°C. On refroidit et 
on coule sur glace. On decante, on lave la phase 
organique a l'eau glacee, avec une solution saturee 
de carbonate de sodium en presence de glace et, pour 
finir, avec de la glace Jusqu'a reaction neutre. Oh 
seche le sulfate de sodium, on obtient un precipite 
pesant 393 g. Par distillation sur une colonne de 
Widmer de 120 mm, on obtient 34 5 g (rendement : 9 0 #) 
de 1* ester bouillant a 76»C/0,02 mm Hg. 

b) Dans un ballon Men sec et balaye a 1' azote 
on introduit 85 g (1,1 mole) d'amidure de sodium (en ' 
suspension k 50 % dans le toluene), 180 g dither 
isopropylique et, goutte a goutte, a 50-60-C, 1 5 0 2 g 
(1 mole) d'acetylanisole dans 180 g d'ether isopro- 
pylique. La reaction se produit Wdiatement et il 
se forme une masse pSteuse blanche. On poursuit X'a- 
gitation pendant 1/2 heure apres la fin de 1- addition 
puis on ajoute rapidement, a 25-30°C, 192,3 g de • 
p-tert.-butylbenzoate de methyle. On agite i heure 
a temperature ambiante puis 3 heures k 60-70«C et 
on laisse reposer pendant 12 heures. On ajoute 200 g 
de glace et on acidifie le melange par 128 g (1,1 mole) 
d'acide chlorhydrique technique et 200 ml d'eau glacee 
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On agite jusqu'a dissolution du sel de sodium du pro- 
duit. On decante et on lave la phase organ ique a l f eau 
glac£e jusqu'a reaction neutre. On concentre a l f eva- 
porateur rotatif, recuperant ainsi 290 g d f ether iso- 
5 propylique. Le produit final brut pese 347 g et con- 

tient encore du solvant. 

La recristallisation dans le methanol donne 
199 f 8 g soit un rendement de 64,5 % de 4-(l,1-dime- 
thylj^-methoxidibenzoylme thane fondant & 83, 5° C. 

10 c) Dans un ballon balaye a l f azote on intro^ 

duit 36 g (1,2 moles) ^•amidure de sodium a 80 % et 
300 g de toluene sec. On chauffe a 50°C et on ajoute 
150,2 g (1 mole) d f acetylanisole dans 309 g de toluene, 
en 1 heure 30. On maintient le melange pendant 15 mn 

15 a 50°C apres la fin de l 1 addition puis on ajoute a la 

mSme temperature 192,3 g (1 mole) de p-tert .-butyl- 
benzoate de methyle en 1 heure 50. On agite encore 
1 heure h 50°C, on chauffe 1 heure a 100°C au bout de 
laquelle le produit de reaction s f est separe a l f etat 

20 de precipite solide. On abandonne le melange au repos 

pendant 12 heure s puis on ajoute 300 ml d f eau glacee, 
suivis d f un melange de 100 ml d f acide chlorhydrique 
pur et 250 ml d f eau glacee. On decante, on lave la 
phase organique a deux reprises a l f eau* On seche 

25 sur sulfate de sodium en traitant simultanement par 

20 g de charbon act if. On filtre et on concentre le 
filtrat jusqu 1 ^ debut de cristallisation. On ajoute 
50 ml d f hexane, on refroidit et on filtre sur BQchner. 
On recristallise dans 600 ml de methanol ; on obtient 

30 au total 220,91 g, soit un rendement de 71,2 % f de 

lister fondant a 83»5°C. 
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REVENDICAT I 0 N S 

-n-thl!* 4 - Cl ' 1 - dIm "^» t '> yl )-,.. n4thoxydlben . 

^ *" (1 ' 1 - di "* th >'" th )' l )-'"-«hoxlc,iben- 
^1-ethane a titre de constituent de produtte d. 
protection contre la lumiere. 

3. Produit de protection contre la lumiere 

C et a h^ S ^ en ° e qU,U C ° ntient dU ^Cl.1- d iLt hy L 
ethyl)-4'- m ethoxidibenzoylmethane. 

4. Produit selon la revendication 3 , caracte- 
rise en ce qu'il contient du 4- ( 1 ,1~dimethylethyl)-4- 
metoxydibenzoylmethane en coo.blnal.on avec un flltre 
pour la region B du spectre ultraviolet. ~" ' 

5. Produit selon 1'une des revendi cations 3 
ou 4, caracterise en ce qu'il contient du 4-(l 1- 

di ffl et h ylethyl)-4.- ni ethoxydibenzoyl ni ethane en propor- 
tion d'environ 1 a 6 % en poids. 

^ ,n , 6 ' Pr ° C ^ de Preparation du ,1-dimethyl- 
ethyl -V-met„oxydibenzoylmethane. caracterise en ce 

20 mule °" *"* C ° mP °^ r * pondant a *°r- 
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avec un compose repondant a la formule 




(III) 
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dans lesquelles X represent e un groupe methoxycarbo- 
nyle et Y un groupe acetyle ou bien X represente un 
groupe acetyle et Y un groupe methoxycarbonyle . 

7„ Utilisation du , 1-dimethylethyl)-4 , -- 

5 methoxydibenzoylmethane dans des produits de protec- 

tion contre la lumiere. 
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